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Abstract of DE1 0052242 

The invention relates to, a single or multi-layered plastic membrane doped with acid and comprising at 
least one layer A of a polymer mixture consisting of a) between 0.1 and 99.9 wt. % of at least one polymer 
comprising recurrent azole units of general formulae (1A) and/or (1B) - wherein radicals Ar, Ar<1> and 
Ar<2> represent tetravalent, divalent or trivalent aromatic or heteroaromatic groups, and radicals X, which 
are the same inside a recurrent unit, represent an oxygen atom, a sulphur atom, or an amino group 
having a hydrogen atom and a group comprising 1 to 20 carbon atoms, preferably a branched or 
unbranched alkyl or alkoxy group, or an aryl group as a further radical - mixed with b) between 99.9 and 
0.1 wt. % of a polysulfone comprising no sulfonic acid groups but comprising recurrent units of general 
formulae (2A, 2B, 2C, 2D, 2E, 2F) and/or (2G) wherein radicals R, the same or different, independently 
represent 1 ,2-phenylene, 1,3-phenylene, 1,4-phenylene, 4,4'-biphenylene, a divalent radical of a 
heteroaromatic compound, a divalent radical of a C10-aromatic compound and/or a divalent radical of a 
C14-aromatic compound. The invention also relates to a method for producing said doped plastic 
membrane, the use thereof in fuel cells, during electrolysis, in capacitors, in battery systems and in 
electrochromic applications, in addition to membrane electrode units comprising at least one inventive 
plastic membrane. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Mit Saure dotierte, ein- oder mehrschichtige KunststOff membra n mit Schichten aufweisend Polymerblends 
umfassend Polymere mit wiederkehrenden Azoleinheiten, Verfahren zur Herstellung solche 
Kunststoffmembranen sowle deren Verwendung 



@ Die Erfindung betrifft eine mit Saure dotierte, ein- oder 
mehrschichtige Kunststoffmembran, aufweisend minde- 
stens eine Schicht A aus einem Polymerblend, bestehend 
aus 

a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% von einem oder mehreren Polyme- 
ren, die wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen 
Formel 1A und/oder 1B aufweisen: 



fN N 1 



oder 



(1A) 



OB) 



— O— R-SO2-R— 
— 0 — R-SO2-R— O— R — 
— O-R-SO2-R-O— R-R — 
CH 3 

— 0— R-SO2-R— O— R— C— R — 
hi* 



(2A) 

(2B) 

(2Q 
(2D) 



(2E) 
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wobei die Reste Ar, Ar 1 und Ar 2 vier-, zwei- bzw. dreibin- 
dige aromatische oder heteroaromatische Gruppen und 
die Reste X, die innerhalb einer Wiederholungseinheit 
gleich sind, ein Sau erst off atom, ein Schwefelatom oder 
eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise 
eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder Alkoxy- 
gruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt, 
sind, 

in Mischung mit 

b) 99,9 bis 0,1 Gew.-% eines Polysulfons mit wiederkeh- 
renden Einheiten der allgemeinen Formel 2A, 2B, 2C, 2D, 
2E, 2F und/oder 2G, das keine Sulfonsauregruppen auf- 
weist: 



— O— R-SO2-R-R-SO2-R — 
— O-R-SO2-R-R-SO2-R-K)— R-SCVR— < 2F > 
4-0— R-S0 2 -R-j-iS0 2 -R-R4- 



(2G), 



worin die Reste R unabhangig voneinander gleich oder 
verschieden 1,2-Phenylen, 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, 
4,4'-Biphenyl, ein zweiwertiger Rest eines Heteroaroma- 
ten, ein zweiwertiger Rest eines C 10 -Aromaten und/oder 
ein zweiwertiger Rest eines C 14 -Aromaten sind. 
Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung derdotierten 
Kunststoffmembran, ihre Verwendung in Brennstoffzel- 
len, bei der Elektrolyse, in Kondensatoren, in Batteriesy- 
stemen und bei elektrochromen Anwendungen sowie 
Membran-Elektroden-Einheiten, aufweisend mindestens 
eine ... 



BUNDESDRUCKEREI 03.02 102 180/509/1 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiel der Kunsistoffmembranen. Insbesondere bezieht sich die Erfin- 
dung auf eine niit Saure doiierte Kunstsioffmembran. Daneben betriffl die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der 
dotierten Kunsistoffmembran sowie deren Verwendung. 

[0002] Die crfindungsgemaBc dotierte KunsLstofTmcmbran kann viclfaltig cingcsctzl werden. Aufgrund ihrcr hcrvorra- 
genden mechanischen Eigenschaften isi sie insbesondere als Polymermembran in Brennsioffzellen von Bedeuiung. 
|0003] Polyazol-Membranen fiir den Einsatz in Brennstoffzellen sind bereits bekannt. Die basischen Membranen wer- 
den mil konzenlrierter Phosphorsaure oder Schwefelsaure douert und dienen als Prolonenleiter in sogenannlen Polyelek- 
irolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffzellen). Dabei erlauben solche Membranen einen Belrieb der Mem- 
bran-Elcktroden-Einheit (MEE) zwischen lOO r 'C und 200°C und stcigcrn auf diesc Wcise die 'Jblcranzdes Katalysators 
gegenuber dem bei der Reformierung als Nebenprodukt entsiehenden Kohlenmonoxid deuttich, so daB die Gasaufberei- 
tung bzw. Gasreinigung wesentlich vereinfacht wird. Nachteiligan diesen Membranen ist ihre mechanische Instability 
mil cincm geringen E-Modul, ciner geringen RciBfestigkcil und ciner niedrigen oberen FlieBgrenzc sowie ihre relaliv 
hohe Permeabiliiat fur W^ssersloff und Sauersioff. 

|0004] Kerres, J. et al. (Kerres, Jochen; Ullrich, Andreas; Meier, Frank; Haring, Thomas "Synthesis and characteriza- 
tion of novel-acid-base polymer blends for application in membrane fuell cells" Solid State Ionics 125, 243 bis 249, 
3 999) stellen Membranen aus sulfonierten Pol ye there therketon sPEEK ®Victrex oder Polyethersulfon sPSU ®lJdel und 
in ortho-Position zur Sulfon-Briieke diaminierten PSU ®Udel, Poly(4-Vinylpyridin), Poly(benzimidazol) PBI ®CelazoIe 
oder Poly(ethylenimin) PEI zur Verfugung. Diese Membranen zeigen gute Protonenleitfahigkeiten bei einer Austausch- 
kapazitat IEC von 1 (IEC = nieq S03H/g trockene Mcmbran) und cine gutc thcrmische Stabilitat. Nachtcilig ist jedoch, 
daB unter Normaldruck oberhalb von 100°C durch den Verlust von Wasser die Leitfahigkeit der Membranen zusammen- 
bricht. Daher konnen diese Membfanen in Brennstoffzellen oberhalb von 100°C unter Normaldruck nicht eingesetzt 
werden. 

[0005] In Anbetracht des Standes der Technik ist es nun Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine dotierte Kunststoff- 
membran mil verbesserten Eigenschaften zur Vcrfugung zu stellen. Die crfindungsgemaBe KunsLstofFmcmbran soli gutc 
Protonenleitfahigkeiten und geringe Permeabilitat fur Wasserstoff und SauerstofT zeigen. 

|0006] Eine weitere Aufgabe bestand darin, eine dotierte Kunsistoffmembran anzugeben, die in Brennstoffzellen ver- 
wendet werden kann. Insbesondere soli die dotierte Kunsistoffmembran fur den Einsatz in Brennstoffzellen oberhalb von 
100°C unter Normaldruck geeignel sein. 

[0007] Aufgabe der Erfindung war auch ein Verfahren zur Herslellung der dotierten Kunslstoffineinbran zur Verfugung 
zu stellen, das auf einfache Art und Weise, kosiengunstig und groBtechnisch durchfuhrbar ist. 

[0008] Gelost werden diesc sowic wcitcrc nicht cxplizit genannten Aufgabcn, die jedoch aus den hierin cinlcitcnd dis- 
kutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder erschlieBbar sind, durch eine mit Saure dotierte Kunsistoff- 
membran mil alien Merkmalen des Patentanspruchs 1. ZweckmaBige Abwandlungen der erfindungsgemaBen dotierten 
KunststoJTmembran werden in den auf Anspruch 1 ruckbezogenen Unleranspruchen unier Schutz geslellt. Ein Verfahren 
zur Herstellung der erfindungsgemaBen dotierten Kunsistoffmembran, wird im Verfahrensanspruch beschrieben, wiih- 
rend die Anspruchc der Verwendungskatcgoric bevorzugtc Vcrwcndungen ciner erfindungsgemaBen dotierten Kunsi- 
stoffmembran schutzen. 

|0009] Dadurch, daB man eine mil Saure doiierte, ein- oder mehrschichtige Kunsistoffmembran aufweisend minde- 
siens eine Schicht A aus einem Polymerblend £estehend aus 

a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% von einem oder mehrcren Polymcrcn, die wiedcrkchrende Azoleinhciien der allgemeinen 
Formel 1A und/oder IB aufweisen: 



N NT 
-C Ar C-Ar 1 ^ oder 
V V 



(1A) 



55 



60 



65 



(IB) 



wobei die Reste Ar, Ar 1 und Ar 2 vier-, zwei- bzw. dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppen und die 
Reste X, die innerhalb einer Wiederholungseinheil gleich sind, ein Sauerstoffatom, ein Schwefelalom oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoff a torn, eine ] - 20 Kohlensioffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine ver- 
zwcigte oder nicht vcrzwciglc Alkyl- oder Alkoxygruppc, oder cine Arylgruppc als wcitercn Rest tragi, sind, 

in Mischung mit 

b) 99,9 bis 0,1 Gew.-% eines Polysulfons mil wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel 2A, 2B, 2C, 2D, 
2E, 2F und/oder 2G, das keine Sulfonsauregruppen aufweist: 



«0-R-S0 2 -R- (2A) 



2 



10 
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-O-R-S0 2 -R-O-R-"T2B) 
O-R-SOrR-O-R-R- (2C) 

CH 3 < 2D > 
— O— R-S0 2 ~R— O-R— G— R — 

CH 3 

-O-R-S0 2 -R-R-S0 2 -R- (2E) 
O-R-SO2-R-R-SO2-R-O-R-SO2-R- (2F) 

lO-R-S0 2 -R9-{S02-R-R-] (2G), 15 

worin die .Reste R unabhangig voneinander gleich oder verschieden 1 ,2-Phenylen, 1 ,3-Phenylen, 1 ,4-Phenylen, 
4,4'-Biphenyl, ein zweiwertigerRest eines Heteroaromaten, ein zweiwenigerRest eines C 10 -Aromaten und/oder ein 
zweiwertiger Rest eines Cm-Aromaten sind, 

20 

zur Vcrfugung stcllt, gclingt cs auf nicht ohnc wcitcrcs vorhcrschbarc Wcisc cine doucrtc Kunststoffmcmbran mit vcr- 
besserten mechanischen Eigenschaften, insbesondere einem hoheren E-Modul und verbesserter Bruchfestigkeil zugang- 
lich zu machen. 

[0010] Zugleich zeigen die erfindungsgemaBen dotierten KunststolTmembranen eine Reihe weilerer Vorteile. Hierzu 
gehoren unter anderem: 25 

- Die dotierten Kunststoffmembranen zeigen guie Protonenleitfahigkeiten. 

- Die dotierien Kunststoffmembranen besitzen nur eine geringe Permeabjlitat fur Wasserstoff und Sauersloff. 

- Selbst eine extrem dunne, dotierte KunststofFmembran mit einer Gesamtdicke zwischen 10 und 100 urn besitzt 
hinreichend gute Materialeigenschaften bei 100°C, insbesondere eine sehr hohe mechanische Stabilitat und eine ge- 30 
ringe Permeabililat fur Wasserstoff und Sauersloff. 

- Das Eigenschaftsprofil der dotierten Kunststoffmembran laBt sich durch einen mehrschichtigen Aufbau weiter 
vcrbessern. 

- Die dotierte Kunststoffmembran ist fur den Einsatz in Brennstoffzellen oberhalb von 100°C, insbesondere unter 
Normaldruck, geeignet. 35 

- Durch leilweiscn Ersatz des verglcichsweise teurcn Polyazols durch verglcichweise billigeres Polysulfon wird 
eine dotierte Kunststoffmembran zur Verfugung gestelit, die preisgiinstiger herstellbar ist. 

- Die dotierte Kunststoffmcmbran ist auf cinfachc Art und Wcisc und groBtcchnisch herstellbar. 



|0011] GemaB der vorliegenden Erfindung weist die Kunststoffmembran mindestens eine Schicht A aus einem Poly- 
merblend auf, welches 0,1 bis 99,9 Gew.-% von einem oder mehreren Polymeren, die wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Formel 1A und/oder IB aufweisen: 



40 



-C At X-Ar-M- oder 
V V 



(1A) 



45 



(IB) 



cnihalt. Die Restc Ar, Ar 1 und Ar 2 sind vicr-, zwei- bzw. drcibindigc aromatischc oder hctcroaromatischc Gruppen, die 55 
ein- oder mehrkernig sein konnen, Bevorzugte Gruppen lei ten sich von Benzol. Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, 
Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenan- 
thren, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. Dabei ist das Subslilionsmusler von Ar 1 beliebig, im Falle 
vom Phenylen beispielsweise kann Ar 1 onho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich 
von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 60 
10012] Die Reste X sind ein Sauerstoffatom (Benzoxaleinheil). ein Schwefelatom (Benzthiazoleinheit) oder eine Ami- 
nogruppe (Benzimidazoleinheit), die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugs- 
weise eine verzweigte oder nichl verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt. 
Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Aikylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- 
oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die Alkyl- 65 
gruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. 
Fluor, Aminogruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

10013] Sofem im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polyazole mit wiederkehrenden Einheilen der Form (1 A) einge- 



+-C* N Ar 2 -| 
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setzt werden, solleq diewste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sein. 
[0014] Ein erfindungsgemaBes Polyalzol kann grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufwei- 
sen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise jedoch weist es nur gleiche wiederkehrende 
Einheiten auf. 

(0015] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten cin'Copolymcr, das mindcstcns zwci Einheiten dcr Forme] (1 A) und/odcr (1B) cnihalt, die sich voneinan- 
der unterscheiden. 

10016] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wie- 
derkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten der Fonnel (1 A) und/oder (IB) enlhalt. 
[0017] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 10. 
Besonders bevorzugte Polymcre enthahen mindcstcns 100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

[0018] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden Polymere enthaltend wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten 
bevorzugt eingesetzt. Ein Bei spiel eines auBerst zweckmaBigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimidazolein- 
heiten wird durch Fonnel (1C) wiedcrgcgcbcn: 




(1C) 



wobei n eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist. 

[0019] GemaB der vorliegenden Erfindung enthalt das Polymerblend 99,9 bis 0,1 Gew.-% eines Polysulfons, das keine 
Sulfonsauregruppen aufweist. Dabci weist das Polysulfon wiederkehrende Einheiten mil vcrknupfenden Sulfon-Grup- 
pen entsprechend den allgemeinen Formeln 2 A, 2B, 2C\ 2D, 2E, 2F und/oder 2G auf: 

-0-R-S0 2 -R- (2A) 



-O-R-SO2-R-O-R- (2B) 
-O-R-SO2-R-O-R-R- (2C) 

CH 3 

— O— R-SO2-R— O— R— i— R — 



(2D) 



I 

CH 3 



-OR-S02-R-R-S02-R- (2E) 



-O-R-SO2-R-R-SO2-R-O-R-SO2-R- (2F) 

45 4-O-R-SO2-R-HSO2-R-R4 (2G), 

worin die Reste R unabhangig voneinander gleich oder verschieden 1 ,2-Phenylen, 1,3-Phenylen. 1 ,4-Phenylen, 4,4'-Bi- 
phenyl, ein zweiwertiger Rest cincs Hetcroaromaten, ein zweiwertiger Rest eines Cjo-Aromaten und/oder ein zweiwer- 
tiger Rest eines Cu-Aromaien sind. Beispiele fur Heteroaromaien sind Pyridin und Chinolin. Ein Beispiel fur einen C10- 
50 Aromaten ist Naphthalin, fur einen Cn-Aromaten Phenanlhren. 

[0020] Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Polysulfone gehoren Homo- und Copolymere, bei- 
spielsweise statistische Copolymere, wie ®Victrex 720 P und ®Astrel an. Besonders bevorzugte Polysulfone sind: 
®Victrex200P 



55 



(2H) 



60 



®Victrex 720 P 



(21) 



65 



mil n > o 
®Radel 
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(2J) 



®RadelR 

(2K) 




®Vicircx HTA 

HO^^^^-CH^^^SH: <2L) 

®Astrel 

(2M) 



10 



15 



20 



mil n < o 

®Udel 25 

30 

[0021] Ein ganz besonders bevorzugies Polysulfon isl ®Radel R. 

[0022] Die erfindungsgemaB einsetzbaren Polysulfone konnen gegebenenfalls substituiert sein. Sie diirfen jedoch we- 
der protonicrte Sulfonsaurcgruppcn 

-S0 3 H (3), 35 
noch protonierbare Sulfonsauresalz-Gruppen 
-S0 3 ~M + (4), 

40 

wobei M + ein anorganisches oder organisches Kation ist, au/weisen, weil diese die mechanischen Eigenschaften der do- 
lierten KunststofTmembran verschlechtern konnen. 

[0023] In ciner bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Polysulfone niehl subsliiuierl. 
[0024] In noch einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Zahlenmittel des Molekularge- 
wichts von den Polysulfonen groBer als 30.000 g/mol. 45 
[0025] Die erfindungsgemaBen Kunstsiofiniembranen sind dolierL Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnen 
dotierte KunststofYmembranen solche KunststofTmembranen, die aufgrund der Gegenwarl von Dotierungsmitteln eine 
crhohtc Protoncnlcitfahigkcit im Vcrgleich mil den nicht doticrten KunststofTmembranen zcigcn. Dotierungsmittel fur 
die erfindungsgemaBen KunststofTmembranen sind Sauren. Sauren umfassen in diesem Zusammenhang alle bekannten 
Lewis- und Brons ted- Sauren, vprzugsweise anorganische Lewis- und Brpnsted-Sauren. Weiterhin ist auch der Einsatz 50 
von Polysauren moglich, insbesondere Isopolysauren und Heteropolysauren sowie von Mischungen verschiedener Sau- 
ren. Dabei bezeichnen im Sinne der vorliegenden Erfindung Heteropolysauren anorganische Polysauren mil mindestens 
zwei verschiedenen Zentralatomen, die aus jeweils schwachen, mehrbasischen S a uerstofT- Sauren eines Melalls (vor- 
zugsweise Cr, Mo, V, W) und eines Nichtmetalls (vorzugsweise As, I, P, Se, Si, Te) als panielle gemischte Anhydride 
cntstchen. Zu ihnen gchorcn untcr anderen die 12-Molybdatophosphorsaurc und die 12-Wolframatophosphorsaurc. 55 
[0026] ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Doiierungsmittel sind Schwefelsaure und Phosphorsaure. Ein ganz be- 
sonders bevorzugtes Dotierungsmittel ist Phosphorsaure (H3PO4). 

[0027] Uber den Dotierungsgrad kann die Leitfahigkeit der erfindungsgemaBen Kunslstoirinembran beeinfluBt wer- 
den. Dabei nimmt die Leitfahigkeit mil steigender Konzentration an Dotierungsmittel solange zu, bis ein maximaler Wert 
crrcichl ist. ErfindungsgemaB wird der Dotierungsgrad angegeben als Mol Saure pro Mol Wicdcrholungseinheit des Po- 60 
lymers. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung isl ein Dotierungsgrad zwischen 3 und 15, insbesondere zwischen 6 und 
1 2, bevorzugt. 

[0028] Das Eigenschaflsspektrum der erfindungsgemaBen Kunststoffmembran kann durch Variation ihrer Zusamrnen- 
setzung verandert werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht das Polymerblend 
aus 65 

a) 50 bis 99 Gew.-% Polymer, das wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel 1A und/oder IB auf- 
weist, 



5 
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in Mischung mit 

b) 1 bis 50 Gew.-% eines Polysulfons, das keine Sulfonsauregruppen aufweist. 

5 

[0029] In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsforrn dcr vorlicgcnden Erfindung bestcht das Polymerblend aus 

a) 70 bis 95 Gew.-% Polymer, das wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel 1A und/oder IB auf- 
weisl, 

10 

in Mischung mit 

b) 5 bis 30Gew.-% eines Polysulfons, das keine Sulfonsauregruppen aufweist. 

15 [0030] Die dotierte KunststofT mem bran hai einen ein- oder mehrschichtigen Aufbau. Durch einen mehrschichiigen 
Aufbau konnen ihre Materialeigenschaften, wie beispielsweise der E-Modul, die Zugfest.igkeit und die Protonenleitfa- 
higkeit in gewiinschter An und Weise variien werden. Vorzugsweise weist die erfindungsgemaBe KunststofTmembran 
mindestens zwei Schichten A und B auf, die jeweils aus dem erfindungsgemaBen Polymerblend erhaltlich sind und sich 
im Gehalt an Polysulfon b) voneinander unterscheiden. Dariiber hinaus isl besonders vorleilhaft, wenn sich auch die Dik- 

20 ken der beiden Schichten A und B unterscheiden. 

|0031] Erfindung sgcmaB besonders bevorzugt wird cine dotierte KunststofTmembran, die mindestens drci Schichten 
A, B und C aufweist, die jeweils aus dem erfindungsgemaBen Polymerblend erhaltlich sind, wobei sich die miulere 
Schicht C von den beiden auBerenSchichten A und B im Gehalt an Polysulfon b) unterscheidet. Eine Variation der 
Schichldicken kann ebenfalls vorleilhaft sein. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsforin der vorliegenden Erfin- 

25 dung besteht die dotierte KunststofTmembran aus drei Schichten A, B und C. Dabei sind die auBeren Schichten A und B 
dunner als die mittlerc Schicht C und wciscn einen hohcrcn Polysulfongchalt b) als die mittlerc Schicht C auf. In cincr 
ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die mitdere Schicht C kein Polysul- 
fon. 

[0032] Die Eigenschaften der erfindungsgemaBen KunststofTmembran konnen zum Teil durch ihre Gesamtdicke ge- 

30 steuert werden. Jedoch besitzen auch auBerst diinne Kunststoffmembranen schon sehr gute mechanische Eigenschaften 
und eine geringere Permeabilitat fur Wassersioff und SauerslofT. Daher sind sie fur den Einsaiz in BrennstofTzellen ober- 
halb von 100°C, insbesondere fur den Einsatz in BrennstofTzellen oberhalb von 120°C geeignet, ohne daB der Randbe- 
rcich der Membran-Elckt.roden-Einhcit vcrstarkt werden muB. Vorzugsweise bctragt die Gesamtdicke dcr erfindungsge- 
maBen, dotierten KunststofTmembran zwischen 5 und 100 urn, zweckmaBigerweise zwischen 10 und 90 urn, insbeson- 

35 dere zwischen 20 und 80 urn. 

[0033] Die erfindungsgemaBe KunstslofTmcmbran weist verbesserte Materialeigenschaften gegenuber den bisher be- 
kannten dotierten Kunststoffmembranen auf. Insbesondere besitzen sie sehr gute mechanische Eigenschaften und eine 
geringen Permeabilitat fur Wasserstoff und SauerslofT. In cincr besonders bevorzugten Ausftihrungsforrn der vorliegen- 
den Erfindung liegt ihre Protonenleitfahigkeit bei Raumtemperatur oberhalb von 30mS/cm und ihr E-Modul nach 10 

40 Minuten bei 100°C ist groBer als 10 MPa. 

[0034] Verfahren zur Herstellung vor^ dotierten KunststofTmembran sind bekannt. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der vorliegenden Erfindung werden sie erhalten, indem man ein erfindungsgemaBes Polymerblend eine geeignete 
Zcit, vorzugsweise 0,5-96 Slunden, besonders bevorzugt 1-72 Siundcn, bei Tempcraluren zwischen Raumtemperatur 
und 100°C und gegebenenfalls erhohtem Druck mit konzentrierter Saure, vorzugsweise mit hochkonzentrierter Phos- 

45 phorsaure benetzt. 

[0035] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnen ,, Polymerblends" physikalische Mischungen von Polyme- 
ren. Verfahren zur Herstellung von Polymerblends sind bekannt. Sie konnen beispielsweise aus einer die zu blendenden 
Poly mere cnthaltcndcn Losung durch Abdampfcn des Losungsmittcls erhalten werden. Vorzugsweise wird das Abdamp- 
fen des Losungsmittels auf eine Art und Weise durchgefuhrt, daB man einen freiiragenden und vorzugsweise transparen- 

50 ten Film erhalt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden N,N-Dirnethylacetamid, N,N-Dimethylformamid, Di- 
methylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Mischungen der genannten Losungsmittel bevorzugt eingesetzt. 
[0036] Zu mog lichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaBen, dotierten Kunslstoffmembranen gehoren unter anderem 
die Verwendung in BrennstofTzellen, bei der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Baiieriesysteinen. Aufgrund ihres Ei- 
genschaftsprofils werden die dotierten KunststofTmembranen vorzugsweise in BrennstofTzellen verwendet. 

55 [0037] Die vorliegcnde Erfindung betrifTt auch cine Mcmbran-Elcktrodcn-Einhcit, die mindestens eine erfindungsge- 
maBe KunststofTmembran aufweist. Fur weitere Informationen iiber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fach- 
literatur, insbesondere auf die Palente US 4,191,618, US 4,212,714 und US 4,333,805 verwiesen, auf deren OfTenbarung 
im Rahmen dieser Anmeldung explizit bezug genommen wird. 

[0038] Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiele eingehender erlautert, ohne daB die 
60 Erfindung auf dicsc Beispiele beschrankt werden soil. 

1. Beispiel 
a) Herstellung einer PBI-DMAc-Losung 

65 

|0039] ®Celazole der Firma Celanese wird bei Temperaturen von 200°C uber einen Zeitraum von 2-4 Stunden in N,N- 
Dimethylacetamid (15% Gewichlsprozent Celazole) gelost. 
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b) Herstellung einer Polysulfon-Losung 

[0040] Polysulfon ®Radel-R 5700 der Firma Amoco (oder Polyethersulfon ®Ultrason E 6000 der Fa. BASF) wird in 
N,N-Dimelhylaceianiid oder N-Methylpyrrolidon gelosl (15 Gew.-%). Die Polysulfonlosung wird Liber eine Drucknut- 
sche bei Raumtemperatur filtriert. . 5 

c) Herstellung der Polymermischung in Losung 

[0041] Die PBI-DMAc-Losung und die Polysulfon-Losung werden bei einer Temperatur von 60-95 °C mil einem lang- 
sam laufenden Ankerruhrer gemischt. Niedrigere Temperaiuren bzw. hone Umlaufgeschwindigkeiten des Ruhrers fuhren 10 
durch den WeissenbcrgcfTekt, den die Polybcnzimidazol-Ldsung zcigt, zu einer zumindcst icilweiscn Entmischung der 
Losung. Die gemischte Losung wird durch Anlegen eines Vakuums fur einen Zeitraum von mindestens 15 Minuten bei 
einer Temperatur von 80°C entgast. 

d) Herstellung der Kunststoffmembran 15 

[0042] Die Losung wird auf einer Glasplatte in einer staubarmen Umgebung (Laminar-Flow-Box) in einer Starke von 
ca. 250 um gerakelt und in einem mil einem Staubfilter versehenen Umlufttrockenschrank bei Temperaturen von bis zu 
120°C getrocknel. Die getrocknele KunstslofTiiiembran wird von der Glasplatte abgezogen. 

20 

c) Doticrung der Kunststoffmembran . 

|0043] Die Membran wird 72 Stunden bei Raumtemperatur mil 85%iger Phosphorsaure benetzt. 

2. Vergleichsbeispiel 25 

[0044] Polyetherketon der Firma Victrex (PEK) wird, wie in DE 198 47 782 Al 20000420 beschrieben, in das sulfo- 
nierte Produkt umgesetzt 'Das sulfonierte Produkt hat einen Sulfonierungsgrad von 42%. Das sulfonsaure Polymer wird 
durch Ruhren in 5%iger Natronlauge uber Nacht bei 50°C in das Natriumsalz iiberfuhrt, abfiltriert, gewaschen und ge- 
trocknet. 30 
[0045] Das sulfonsaure Polymer wird in N,N-Diiiielhylaceiamid oder N-Methylpyrrolidon gelosl (15 Gew.-%). Die 
Polysulfonlosung wird uber eine Drucknutsche bei Raumtemperatur filtriert. 

[0046] Die Losung des Polymcrcn wird enisprechend 1 .b) durchgcfuhrt. Die Umsetzung des Natriumsalzcs in die frcie 
Saure erfolgt durch Behandeln der Blendmembran mil Phosphorsaure. Die Herstellung der Polymermischung in Losung, 
der Kunststoffmembran sowie ihre Dotierung wird analog dem obigen Beispiel durchgefuhrt. 35 

3. Bestimmung der Phosphorsaurekonzentration 

[0047] Die dotieren Membranen werden uber Nacht in exakt 1 1 destilliertem Wasser geriihrt. Dann werden sie aus dem 
Wasser genommen und 3 Stunden bei 150°C und 20-50 mbar getrocknet. Die getrockneten Membranen werden ausge- 40 
wogen. Der Sauregehalt des Wassers wird durch Titratiop mit Natronlauge MaBlosung bestimmt. 
[0048] Aus der Trockenrnasse der Membran und den Daten der Titration wird die Anzahl der Sauremolekule pro Wie- 
dcrholungseinheit des jeweiligen Polymers bercchnei. Die erhalicncn Ergebnisse sind in Tabclle 1 zusammengcfaBt. 
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Tabelle 1 



Dotierungsgrad der Kunststoffmembran 
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B: Beispiel; VB Vergleichsbeispiel 



4. Messung der Leitfahigkeil 

[0049] Es wurde mil ciner 4-Pol-Anordnung unicr Verwendung von Platinelekiroden (Draht, 0,25 mm Durchmesscr), 
bei Raumtemperatur und einem Zahner IM 6 Impedanzspektrometer gemessen. Das erhaltenen Spektrum wird mit einem 
einfachen Modell besiehend aus einer Parallelschahung, aus einem Kondensator und einem Widerstand genttet. Die Di- 
inensionen der Probe wurden vor der Doiierung besiimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargesielll. 
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5. Messung der mechanischen Eigenschaften 

[0050] Die mechanischen Eigenschaften werden mil Hilfe einer Zwick-Testmaschine (100 N Dose) in einem uniaxia- 
len Zugversuch ennittelt. Die Geomelrie des Probenkorpers wird im undolierten Zustand ermiUell. Die Probenbreile be- 
tragt in undoiiertem Zustand 15 mm, die Probenlange zwischen den pneumatisch betriebenen Spannbacken 100 mm. 
[0051] Die Vorkraft bctragt 0J N, die McBgcschwindigkcit bctragt 100 mm/min. 

[0052] Die Proben werden in die auf 1 00°C vorgeheizte Probenkammer eingebaut, die Probenkammer wird verschlos- 
sen und die Messung nach exakt 10 Minuten gestartet. Tabelle 3 faBt die Ergebnisse zusammen. 

Tabelle3 

Messungen der mechanischen Eigenschaften 



Probe 


E-Modul 
[MPa] 


Bruchzahigkeit 
|J/m 2 l 


Dehnung bei F^, 
[%1 


|N/mm 2 l 


B 1 


8,67 


37733 


24,41 


1,75 


B2 


8,32 


32590 


27,80 


1,67 


B3 


8,04 


47931 


33,14 


1,99 


B4 


7,21 


41715 


27,25 


1,60 


B5 


9,81 


22473 


20,22 


1,62 


B6 


22,59 


190428 


55,90 


4,66 


VB 1 


7,71 


23263 


22,06 


1,51 


VB2 


8,27 


47650 


33,08 


1,97 


VB 3 


7,52 


37561 


27,87 


1,93 


VB 4 


6,65 


47483 


38,68 i 


1,72 



40 



45 



50 



55 



F max : Kraft im Maximum der Zugspannungs/Dehnungs-Kurve 
R^: ReiBfestigkeit 

Palentanspruche 

1. Mit Saurc doticrtc, cin- oder mchrschichtigc KunsLstorTrncmbran aufweiscnd mindcstcns cine Schicht A aus ei- 
nem Polymerblend bestehend aus 

a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% von einem oder mehreren Polymeren, die wiederkehrende Azoleinheiten der allgemei- 

nen Formel 1A und/oder IB aufweisen: 



-4-c' Ai ^C-Ar 1 )- oder 



(1A) 



(IB) 



wobei die Reste Ar, Ar 1 und Ar 2 vier-, zwei- bzw. dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppen 
65 und die Reste X, die innerhalb einer Wiederholungseinheit gleich sind, ein Sauerstoffatom, ein Schwefelalom 

oder eine Aminogruppe, die ein Wassers toff atom, eine 1-20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugs- 
weise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren 
Rest tragi, sind, 



60 
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in Mischung rnit 

b) 99,9 bis 0, 1 Gew.-% eines Polysulfons mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel 2A, 2B, 2C, 
2D, 2E, 2F und/oder 2G, das keine Sulfonsauregruppen aufweisi: 
-O-R-SO2-R- (2A) 
-O-R-SO2-R-O-R- (2B) 
-O-R-SO2-R-OR-R- (2C) 

CH 3 <2D) 
— O-R-SO2-R— O— R— C— R— 

CH 3 

-0-R-SOrR-R-S0 2 -R- (2E) 

-O-R-SQ2-R-R-SO2-R-O-R-SO2-R- (2F) is 
-K^R-SOs-R-H-SOrR-R} (2G), 

worin die Reste R unabhangig voneinander gleich oder verschieden 1,2-Phenylen, 1 ,3-Phenylen, 1,4-Pheny- 
len, 4, 4'-Bi phenyl, ein zweiwertiger Rest eines Heteroarornaten, ein zweiwertiger Resi eines Cio-Aromaten 
und/oder ein zweiwertiger Rest eines Ci4-Aroiiiaien sind. 

2. Dotierte Kunststoffmembran gemafi Anspruch 1 T dadurch gekennzeichnet, daB die Anzahl der wiederkehrende 20 
Azoleinheiicn im Polymer cine ganzc Zahl groBer gleich 10, insbesonderc groBer 100, ist. 

3. Dotierte Kunststoffmembran gemaB einem der vorangehenden Anspriiche; dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymer a) ein Polymer mit. wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten der Formel 1C) ist: 

25 



30 



worin n cine ganzc Zahl groBer gleich 10 ist. 

4. Dotierte Kunststoffmembran gemaB einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Po- 
lysulfon vom Typ ®Victxex 200 P, ®Viclrex 720 P, ®Radel, ®Radel R, ®Victrex HTA, ®Astrel oder ®Udel ist. 35 

5. Dotierte Kunststoffmembran gemaB einem oder mehreren der vorhcrgehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polysulfon vom Typ ®Radel R ist: 

6. Dotierte Kunststoffmembran gemaB cincm oder mchrcrcn der vorhcrgehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die dotierte Kunststoffmembran mit einer anorganischen Lewis- und Brpnsted-Saure, vorzugsweise 

mit Salzsaure, Schwefelsaure und/oder Phosphorsaure dotiert ist. 40 

7. Dotierte Kunststoffmembran gemaB eipem oder mehreren der vorhcrgehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polymerblend aus 

a) 50 bis 99 Gcw,-% Polymer, das wiederkehrende Azolcinhciten der allgemeinen Formel 1 A und/oder IB 
aufweist, 

in Mischung mit 45 

b) 1 bis 50Gew.-% eines Polysulfons mil wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel 2A, 2B, 2C, 
2D, 2E, 2F und/oder 2G, das keine Sulfonsauregruppen aufweist, 

bestcht. 

8. Dotierte Kunststoffmembran gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie mindestens zwei Schichten A und B aufweist, die jeweils aus einem gemaB Anspruch 1 definiertem 50 
Polymerblend erhaltlich sind und die sich im Gehalt an Polysulfon b) und vorzugsweise in ihrer Dicke voneinander 
unterscheiden. 

9. Dotierte Kunststoffmembran gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie mindestens drei Schichten A, B und C aufweist, die jeweils aus einem gemaB Anspruch 1 definiertem Polymer- 
blend erhaltlich sind, wobci sich die mittlcrc Schicht C von den beiden auBcrcn Schichten A und B im Gehalt an Po- 55 
lysulfon b) unterscheidet. 

10. Dotierte Kunststoffmembran gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Schicht B kein Po- 
lysulfon b) enlhall. 

11. Dotierte Kunststoffmembran gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche mit einer Gesamt- 
dickc zwischen 5 und 100 urn. 60 

12. Dotierte Kunststoffmembran gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ihre Protonenleitfahigkeit bei Raumtemperaiur oberhalb von 30 mS/cm liegt und ihr E-Modul nach 10 
Minuten bei 100°C groBer als 10 MPa ist. 

13. Verfahren zur Herstellung der dotiene Kunststoffmembran gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein gemaB den Anspriichen definiertes Polymerblend eine geeignete 65 
Zeit bei Temperaturen zwischen Raumtemperaiur und 100°C und gegebenenfalls bei erhohtem Druck mil konzen- 
uierter Saure benetzt. 

14. Verwendung der dotierten KunslsiofTmembran gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12 in Brenn- 
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stoffzellen, bei der Elektrolyse, in Kondensatoren oder in Batteriesysiemen. 

15. Verwendung gemaB Anspmch 14 in Brennstoffzellen. 

16. Membran-Elektrodeneinheit aufweisend mindestens eine KunststofTmembran gemaB einem der Anspruche 1 * 

bis 12. 
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